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Verfahren zur Herstellung von Polyainiden 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf inching betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Polyamids durch Umsetzung einer Mischung, die ein Monome- 
res, das eine Nitrilgruppe und mindestens eine weitere zur 
Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktionelle Gruppe auf- 
10 weist, und Wasser enthalt, in Gegenwart von Titandioxid als Kata- 
lysator, dadurch gekennzeichnet , da£ das Titandioxid eine BET- 
Oberflache, bestirnmt gema£ der deutschen Norm DIN 66 131 nach der 
Mehrpunktmethode mittels des volumetrischen Verfahrens, im Be- 
reich von 5 bis 35 m 2 /g aufweist. 

15 

Polyamide, insbesondere Polyamid 6 und Polyamid 6.6, stellen 
technisch bedeutsame Polymere dar. 

Verfahxen zur Herstellung durch Umsetzung einer Mischung, die ein 
20 Monomeres, das eine Nitrilgruppe und mindestens eine weitere zur 
Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktionelle Gruppe auf- 
weist, und Wasser enthalt, in Gegenwart von Titandioxid als Kata- 
lysator ist bekannt, beispielsweise aus WO 99/38906, WO 99/38908 
und WO 01/09224. 

25 

Dabei wird in WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224 darauf 
hingewiesen, da£ das Titandioxid eine BET-Oberf lache von mehr als 
40 m 2 /g, vorzugsweise mehr als 100 m 2 /g aufweisen solle, da' bei 
einer kleiner gewahlten BET-Oberf lache das Schiittvo lumen hoher 
30 gewahlt werden mxisse, urn eine ausreichende 'Ratalysatoraktivitat 
zu gewahrleisten. Demgemafi werden in WO 99/38906, WO 99/38908 und 
WO 01/09224 beispielhaft Titandioxide mit BET-Oberf lachen von 46, 
50, 73 und 116 m 2 /g erwahnt. 

35 Die in WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224 genannten Verfah- 
ren fxihren zwar zu Polymer mit an sich guten Eigenschaf ten; wun- 
schenswert ist allerdings eine Verminderung des durch Auflosung 
des Katalysators bedingten Titandioxid-Gehalts des Polymers, auch 
wenn dieser Gehalt erheblich niedriger liegt als die Kontamina- 

40 tion des Polymers bei der homogenen Katalyse. Je hoher der Titan- 
dioxid-Gehalt des Polymers liegt, desto hoher ist der Verlust an 
Katalysator pro Mengeneinheit an Polymer. Zur Erzielung einer 
langeren Katalysator-Standzeit ist eine Verringerung des Titan- 
dioxid-Gehalts des Polymers erwvinscht. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, da£ die Herstellung von Polyamiden durch Um- 
setzung einer Mischung, die ein Monomeres , das eine Nitrilgruppe 
und mindestens eine weitere zur Bildung einer Carboxamidgruppe 
5 fahige funktionelle Gruppe aufweist, und Wasser enthalt, in 

Gegeriwart von Titandioxid als Katalysator auf technisch einfache 
und wirtschaf tliche Weise, insbesondere ohne eine Reduzierung der 
Katalysatoraktivitat gegeniiber den aus dem Stand der Technik be- 
kannten Verfahren, unter Vermeidung des genannten Nachteils er- 
10 mdglicht. 

DemgemaE wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Unter Polyamiden werden Homopolymere , Copolymere, Mischungen und 
15 Pfropfungen von synthetischen langkettigen Polyamiden verstanden, 
die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend Carboxamid-Gruppen 
in der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide 
sind Nylon 6 (Polycaprolactam) , Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipa- 
mid) , Nylon 4, 6 (Polytetramethylenadipamid) , Nylon 6,10 (Polyhe- 
20 xamethylensebacamid) , Nylon 7 ( Polyenanthol act am) , Nylon 11 (Po- 
lyundecanolactam) , Nylon 12 (Polydodecanolactam) . Diese Polyamide 
tragen bekanntermaSen den generischen Namen Nylon. Unter Poly- 
amiden werden auch die sogenannten Ar amide verstanden (aromati- 
sche Polyamide) , wie Po ly-metaphenyl en- i soph thai amid (NOMEX ® , 
25 US-A-3 , 287, 324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ® , 
US-A-3, 671,542) . 

Erf indungsgemaE setzt man zur Herstellung des Polyamids eine 
Mischung ein, die ein Monomeres, das eine Nitrilgruppe und minde- 
30 stens eine, wie 1, 2, 3, 4, 5, vorzugsweise 1, 2, 3, insbesondere 
1, weitere zur Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktionelle 
Gruppe aufweist, enthalt. 

Als zur Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktionelle Gruppe 
35 kommen vorteilhaft eine Carbonsauregruppe oder eine funktionelle 
Gruppe, aus denen in dem erf indungsgema£en Verfahren ein Carbon- 
saure-Aquivalent im Sinne der Bildung einer Carboxamid-Gruppe 
freigesetzt werden kann, wie Nitrilgruppe, Carbonsaureester- 
gruppe, Carbonsaureamidgruppe, oder vorteilhaft eine Amingruppe 
40 oder eine funktionelle Gruppe, aus denen in dem erf indungsgema£en 
Verfahren ein Amin-Aqui val en t im Sinne der Bildung einer Carboxa- 
mid-Gruppe freigesetzt werden kann, in Betracht. Weist das 
Monomer mehrere solcher zur Bildung einer Carboxamidgruppe fahige 
funktioneller Gruppen auf, so kann das Monomer mehrere gleiche 
45 oder unterschiedliche solcher Gruppen tragen. Ebenso kann ein Mo- 
moner oder ein Gemisch mehrerer solcher Monomere eingesetzt wer- 
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den, die im Sinne der vorliegenden Erfindung gleichermaSen als 
Monomer beschrieben werden. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form kann man ein Monomer ausge- 
5 wahlt aus der Gruppe bestehend aus Dinitril, Nitrilocarbonsaurea- 
mid, Nitrilocarbonsaure, Nitrilocarbonsaureester , Aminonitril 
oder deren Gemische einsetzen. In einer besonders bevorzugten 
Ausfiihrungsf orm kommt ein aliphatisches Monomer in Betracht. Da- 
bei haben sich Monomere, bei denen die Nitrilgruppe und die wei- 

10 tere, zur Bildung einer Carboxamid-Gruppe fahige funktionelle 
Gruppe alpha, omega-standig sind, insbesondere ein Monomer ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus alpha, omega-Dinitril , 
alpha, omega -Nitrilocarbonsaureamid, alpha, omega-Nitril ocarbon- 
saure, alpha, omega-Ni tr i 1 ocar bons aur ees t er , alpha, omega- Ami noni- 

15 tril oder deren Gemische, als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Unter den alpha, omega-Aminonitrilen sind solche mit 4 bis 12 C- 
Atomen, weiter solche mit 4 bis 9 C -At omen im Alkylenrest, oder 
ein Aminoalkylenarylennitril mit 8 bis 13 C-Atomen bevorzugt, 
20 insbesondere solche, die zwischen der aromatischen Einheit und 
der Amino- und Nitrilgruppe eine Alky 1 engruppe mit mindestens 
einem C-Atom aufweisen. Unter den Aminoalkylenarylennitril en sind 
insbesondere solche bevorzugt, die die Amino- und Nitrilgruppe in 
1,4-Stellung hinsichtlich des Arylensystems zueinander aufweisen. 

25 

Als alpha, omega-Aminoni tril setzt man weiter bevorzugt lineare 
alpha, omega- Aminoalkylennitrile ein, wobei der Alkylenrest (-CH2-) 
vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, besonders bevorzugt von 4 bis 9 C- 
Atome enthalt, wie 5-Amino-l-cyanopentan ( 6-Aminocapronitril ) , 
3 0 6 -Amino- 1 - cy anohexan , 7 - Amino- 1 -cyanohep tan , 8 -Amino-l-cyanooc- 
tan, 9-Amino-l-cyanononan, insbesondere bevorzugt 6-Aminocapro- 
nitril . 

6 -Amino caproni tril erhalt man ublicherweise durch Hydrierung von 
35 Adipodinitril nach bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in 
WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224 genannt sind. 

Unter den alpha, omega-Dinitrilen sind solche mit 3 bis 11 C-Ato- 
men, weiter solche mit 3 bis 8 C-Atomen im Alkylenrest, oder ein 

40 Alkylenarylendinitril mit 7 bis 12 C-Atomen bevorzugt, ins- 
besondere solche, die zwischen der aromatischen Einheit und der 
Amino- und Nitrilgruppe eine Alkylengruppe mit mindestens einem 
C-Atom aufweisen. Unter den Alkylenarylendinitril sind ins- 
besondere solche bevorzugt, die die beiden Nitrilgruppen in 

45 1,4-Stellung hinsichtlich des Arylensystems zueinander aufweisen. 
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Als alpha, omega-Dinitril setzt man weiter bevorzugt lineare 
alpha, omega-Alkylendinitrile ein, wobei cier Alkylenrest (-CH 2 ~) 
vorzugsweise 3 bis 11 C-Atome, besonders bevorzugt von 3 bis 8 C- 
Atome enthalt, wie Propan-1 , 3-dinitril , Butan-i , 4-dinitril 
5 (Adipodinitril ) , Pentan-1 , 5-dinitril , 1 , 6-Hexan-l , 6-dinitril , 
Heptan-1 , 7-dinitril , Octan-1 , 8-dinitril , insbesondere bevorzugt 
Adipodinitril . 

Unter den alpha, omega-Nitrilocarbonsauren sind solche mit 3 bis 
10 11 C-Atomen, weiter solche mit 3 bis 8 C-Atomen im Alkylenrest, 
oder eine Nitriloalkylenarylencarbonsaure mit 7 bis 12 C-Atomen 
bevorzugt, insbesondere solche, die zwischen der aromatischen 
Einheit und der Carbonsaure- und Nitrilgruppe eine Alkylengruppe 
mit mindestens einem C-Atom aufweisen. Unter den Nitriloalkylena- 
15 rylencarbons^uren sind insbesondere solche bevorzugt, die die 
Carbonsaure- und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung hinsichtlich des 
Arylensystems zueinander aufweisen. 

Als alpha, omega-Nitrilocarbonsaure setzt man weiter bevorzugt li~ 
20 neare alpha, omega-Nitriloalkylencarbonsauren ein, wobei der 
Alkylenrest (-CH2-) vorzugsweise 3 bis 11 C-Atome, besonders 
bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome enthalt, wie 5-Nitrilo-l-pentancar- 
bonsaure (5-Cyanovaleriansaure) , 6-Nitrilo-l-hexancarbonsaure, 
7-Nitrilo-l-heptancarbonsaure, 8-Nitrilo-l-octancarbonsaure, 
25 9-Nitrilo-l-nonancarbonsaure, insbesondere bevorzugt 5-Cyano- 
valeriansaure. 

Unter den alpha, omega— Nitrilocarbonsaureami den sind solche mit 3 
bis 11 C-Atomen, weiter solche mit 3 bis 8 C-Atomen im Alkylen- 

30 rest, Oder ein Nitriloalkylenarylencarbonsauramid mit 7 bis 12 C- 
Atomen bevorzugt, insbesondere solche, die zwischen der aromati- 
schen Einheit und der Carbonsaureamid- und Nitrilgruppe eine 
Al ky 1 engrupp e mit mindestens einem C-Atom aufweisen. Unter den 
Nitriloalkylenarylencarbonsaureamiden sind insbesondere solche 

35 bevorzugt, die die Carbonsaureamid- und Nitrilgruppe in 1,4-Stel- 
lung hinsichtlich des Arylensystems zueinander aufweisen. 

Als alpha, omega-Nitrilocarbonsaureamid setzt man weiter bevorzugt 
lineare alpha, omega-Nitriloalkylencarbonaaureamide ein, wobei der 

40 Alkylenrest (-CH 2 -) vorzugsweise 3 bis 11 C-Atome, besonders 

bevorzugt von 3 bis 8 C-Atome enthalt, wie 5-Nitrilo-l-pentancar- 
bonsaureamid (5-Cyanovaleriansaureamid) , 6-Nitrilo-l-hexancarbon- 
saureamid, 7-Nitrilo-l-heptancarbonsaureamid, 8-Nitrilo-l-octan- 
carbons^ureamid, 9-Nitrilo-l-nonancarbonsaureamid, insbesondere 

45 bevorzugt 5-Cyanovaleriansaureamid. 
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Unter den alpha , omega-Ni tr ilocarbonsaurees tern sind in der 
alpha, omega-Nitrilocarbonsaure-Komponente die bereits genannten 
Nitrilocarbonsauren bevorzugt. 

5 Als Alkoholkomponente des Esters sind Cl-C4-Alkylester bevorzugt, 
wie" Methyl, Ethly, n-Propyl, i -Propyl, n-Butyl, i -Butyl, s-Butyl, 
t -Butyl, insbesondere Methyl. 

Bevorzugt koiraaen 5-Nitrilo-l-pentancarbonsaureester (5-Cyanovale- 
10 riansaureester) , 6-Nitrilo-l-hexancarbonsaureester , 

7-Nitrilo-l-heptaxLcarbonsaureester , 8-Nitrilo-l-octancarbonsau- 
reester, 9-Nitrilo-l-nonancarbonsaureester , insbesondere bevor- 
zugt 5-Cyanovaleriansauremethylester , in Betracht. 

15 Besonders bevorzugt konnen solche Monomere eingesetzt werden, die 
zur Bildung von Polyamid 6, Polyamid 6.6 oder deren Copolymere 
geeignet sind, wie Adipodinitril , 5-Cyanovaleriansaureamid, 

5- Cyanovaleriansaure , Cyanovaleriansaure-Ci-C 4 -alkyles ter , 

6- Aminocapronitril oder deren Gemische, insbesondere Adipodi- 

20 nitril, 5-Cyanovaleriansaureamid, 5-Cyanovaleriansaure, 6 -Amino - 
capronitril oder deren Gemische, insbesondere bevorzugt 6-Amino- 
capronitril, Adipodinitril oder deren Gemische. 

Setzt man als Monomer eine Verbindung ein, in denen das 

25 Verhaltnis der molaren Summe aus der einen Nitrilgruppe, und der 
funktionellen Gruppen, aus denen in dem erf indungsgema£en Verfah- 
ren ein Carbonsaure-Aquivalent im Sinne der Bildung einer Carbo- 
xamid-Gruppe freigesetzt werden kann einschlieSlich der Carbon- 
saure-Gruppen selbst, zu der molaren Summe der Aminogruppen und 

30 der funktionellen Gruppen, aus denen in dem erf indungsgema&en 
Verf ahren ein Amino-Aquivalent im Sinne der Bildung einer Carbo- 
xamid-Gruppe freigesetzt werden kann, auSerhalb des Bereichs von 
0,9:1 bis 1:0,9 liegt, wie beispielsweise im Falle von Adipodi- 
nitril, 5-Cyanovaleriansaure, 5-Cyanovaleriansaureamid und 5-Cya- 

35 novaleriansaurealkylester, in denen das Verhaltnis der beiden mo- 
laren Summen zueinander 2:0 betragt, kommt vorteilhaft eine der- 
artige Zugabe von solchen zur Bildung von Polyamiden geeigneten 
Verbindungen in Betracht, da£ das Verhaltnis der molaren Summe 
aus der einen Nitrilgruppe, und der funktionellen Gruppen, aus 

40 denen in dem erf indungsgema£en Verf ahren ein Carbonsaure-Aquiva- 
lent im Sinne der Bildung einer Carboxamid-Gruppe freigesetzt 
werden kann einschlieSlich der Carbons aure-Gruppen selbst, zu der 
molaren Summe der Aminogruppen und der funktionellen Gruppen, aus 
denen in dem erf indungsgema£en Verf ahren ein Amino-Aquivalent dun 

45 Sinne der Bildung einer Carboxamid-Gruppe freigesetzt werden 
kann, in den Bereich von 0,9:1 bis 1:0,9 verschoben wird. 
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Im Falle eines Monomers ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Dinitril , Nitrilocarbonsaureamid, Nitrilocarbonsaure, Nitrilocar- 
bonsaureester oder deren Gemische koinmt vorteilhaft die Zugabe 
eines mehrwertigen, wie zwei-, drei- oder vierwertigen, ins- 
5 besondere zweiwertigen Amins (also eines Diamins) , vorzugsweise 
im Falle eines Diamins in einem molaren Verhaltnis von dem ge- 
nannten Monomer zu Diamin in einem Molverhaltnis im Bereich von 
0,9:1 bis 1:0,9, insbesondere 0,95:1 bis 1:0,95 in Betracht . 

10 Als Diamine konnen einzeln oder im Gemisch prinzipiell alle 

Diamine eingesetzt werden. Unter diesen sind die alpha, omega-Dia- 
mine bevorzugt, wobei unter letzteren solche mit 2 bis 12 C-Ato- 
men, weiter solche mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, oder ein 
Alkylenarylendiamin mit 8 bis 13 C-Atomen bevorzugt, insbesondere 

15 solche, die zwischen der aromatischen Einheit und den beiden Ami- 
nogruppen eine Alkylengruppe mit mindestens einem C-Atom auf- 
weisen. Unter den Alky 1 enary 1 endi aminen sind insbesondere solche 
bevorzugt, die die beiden Aminogruppen in 1,4-Stellung hinsicht- 
lich des Arylensys terns zueinander aufweisen. 

20 

Als alpha, omega -Diamin setzt man weiter bevorzugt lineare 
alpha, omega- Alky 1 endi amine ein, wobei der Alkylenrest (-CH 2 -) 
vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome, besonders bevorzugt von 2 bis 10 
C-Atome enthalt, wie 1 , 2-Diaminoethan, 1 , 3-Diaminopropan, 
25 1 , 4-Diaminobutan, 1 , 5-Diaminopentan, 1 , 6 -Di aminohexan (Hexa- 

me thy 1 endi amin ) , 1 , 7-Diaminoheptan, 1 , 8-Diaminooctan, 1 , 9-Diami- 
nononan, 1 , 10-Diaminodecan, insbesondere bevorzugt Hexame thy 1 en- 
di amin. 

30 Weiter bevorzugt sind als alpha, omega-Di amine alpha , omega-Alky- 
lendiamine, wobei der Alkylenrest vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome, 
besonders bevorzugt von 2 bis 10 C-Atome enthalt, und mindestens 
ein Kohl enstoff atom der Alkylenkette substituiert ist, vorzugs- 
weise durch einen Ci-C 4 -Alkylrest , wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

35 i -Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t -Butyl, insbesondere 
Methyl, substituiert ist, wie 2-Methyl-l, 5-diaminopentan. 
2-Methyl-l, 5-diaminopentan ist beispielsweise erhaltlich durch 
Hydrierung des bei der Herstellung von Adipodinitril durch dop- 
pelte Hydrocyanierung von Butadien anfallenden Nebenprodukts 

40 2-Methylglutarodinitril. 

Zusatzlich zu dem Monomeren, das eine Nitrilgruppe und mindestens 
eine weitere zur Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktio- 
nelle Gruppe aufweist, konnen weitere Verbindungen, die bekann- 
45 termafien zur Herstellung von Polyamiden als Monomer eingesetzt 
werden konnen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Lac t amen , omega-Aminocarbonsauren, omega- Ami nocarbonsaure ami- 
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den, omega-Aminocarbonsauresalze , omega-Aminocarbonsaureester , 
aquimolareh Mischungen aus Diaminen und Dicarbonsauren, Dicarbon- 
saure /Diainin-Salzen Oder Gemische solcher Monomere, eingesetzt 
werden . 

5 

Als solche zusatzliche Verbindungen koiranen 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C20 - vorzugsweise C 2 bis 
Cie - arylaliphatischen oder vorzugsweise aliphatischen Lactams , 
10 wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam oder Capro- 
lactam, insbesondere Caprolactam, 

Monomere oder Oligomere von C 2 - bis C 20 " > vorzugsweise" C3 - bis 
Cis - Aminocarbonsauren f wie 6-Aminocapronsaure , 1 1 -Aminoundecan- 
15 saure, sowie deren Salze, wie Alkalisalze, beispielsweise 
Lithium- , Natrium-, Kalium-Salze, 

Monomere oder Oligomere von C 2 - bis C 2 o - Amino saureami den, wie 
6-Aminocapronsaureamid, 11-Aminouhdecansaureamid, 

20 

Monomere oder Oligomere von Estem, vorzugsweise Ci-C4-Alkylester , 
wie Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, i-Propyl-, n- Butyl-, i -Butyl-, s- 
Butyl-ester, von C 2 - bis C 2 o vorzugsweise C3 - bis Ci 8 - Amino- 
carbonsauren , wie 6-Aminocapronsaurees t er , bei spi el swei se 
25 6 -Aminocapronsaur erne thyl ester, 11-Aminoundecansaureester , 
beispielsweise 11-Aminoundecansauremethylester , 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C 2 o -# vorzugsweise C 2 - 
bis C 12 - Alkyldiamins , wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise 
30 Hexamethylendiamin, 

mit einer C 2 - bis C 2 o -# vorzugsweise C 2 - bis C14 - aliphatischen 
Dicarbonsaure, wie Sebacinsaure, Decandicarbonsaure oder Adipin- 
saure, 

35 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C 20 -# vorzugsweise C 2 - 
bis C12 - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise 
Hexamethylendiamin , 

40 mit einer Cs - bis C 2 o vorzugsweise Cs - bis C 12 - "aromatischen 
Dicarbonsaure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie 
2, 6-Naphthalindicarbonsauxe, vorzugsweise Isophthalsaure oder 
Terephthalsaure , 



45 



8 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C 20 vorzugsweise C 2 - 
bis C12 - Alkyldiamins , wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise 
Hexamethylendiamin, 

5 mit einer C 9 - bis C 20 -. vorzugsweise C 9 - bis C 18 - arylaliphati- 
schen Dicarbonsaure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, 
wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 

Monomere oder Oligomere eines C 6 - bis C 20 vorzugsweise C 6 - 
10 bis C 10 - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer C 2 - bis C 20 -, vorzugsweise C 2 - bis C 14 - aliphatischen 
Dicarbonsaure, wie Sebacinsaure, Decandicarbonsaure oder Adipin- 



saure , 



15 



Monomere oder Oligomere eines C 6 - bis C 20 - vorzugsweise C 6 - bis 
C 10 - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer C 8 - bis C 20 -, vorzugsweise C 8 - bis C 12 - aromatischen 
20 Dicarbonsaure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie 
2, 6-Naphthalindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthalsaure oder 
Terephthalsaure , 

Monomere oder Oligomere eines C 6 - bis C 20 - vorzugsweise C 6 - bis 
25 c 10 - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer C 9 - bis C 20 -, vorzugsweise C 9 - bis C 18 - arylaliphati- 
schen Dicarbonsaure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, 
wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure , 



30 



Monomere oder Oligomere eines C 7 - bis C 20 vorzugsweise C 8 - 
bis Cis - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 



mit einer C 2 - bis C 20 vorzugsweise C 2 - bis C 14 - aliphatischen 
35 Dicarbonsaure, wie Sebacinsaure, Decandicarbonsaure oder Adipin- 
saure, 

Monomere oder Oligomere eines C 7 - bis C 20 -/ vorzugsweise C 8 - 
bis C 18 - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

40 mit einer C 6 - bis C 20 vorzugsweise C 6 - bis C 10 - aromatischen 
Dicarbonsaure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie 
2 , 6-Naphthalindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthalsaure oder 
TerephthalsSure , 



45 Monomere oder Oligomere eines C 7 - bis C 20 -, vorzugsweise C 8 - 
bis Ci 8 - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 
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iait einer C9 - bis C20 -# vorzugsweise C9 - bis Cis - arylaliphati- 
schen Dicarbonsaure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, 
wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 

5 sowie Homopolymere, Copolymere, Mischungen und Pfropfungen sol- 
cher Monomere oder Oligomere in Betracht.. 

Als Oligomere konnen vorteilhaft Dimere, Trimere, Tetramere, 
Pentamere oder Hexamere solcher Monomere oder von Gemischen sol- 
10 cher Monomere eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind dabei solche zusatzliche Verbindungen, die bei der 
Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 4,6, 
Nylon 6,10, Nylon 7, Nylon 11, Nylon 12 und den Aramiden Poly-me- 
15 taphenylen-isophthalamid oder Poly-paraphenylen-terephthalamid, 
insbesondere zu Nylon 6 und Nylon 66, fuhren, wie Caprolactam, 
Adipinsaure und Hexamethylendiamin . 

Lactame konnen durch Umsetzung eines cyclischen Ketons mit 
20 Hydroxylamin zu dem entsprechenden Oxim und anschlie&ende Beck- 
maim-Umlagerung erhalten werden oder aus den entsprechenden 
Aminonitrilen durch hydrolytische Cyclisierung vor oder wahrend 
der Polymerisation, insbesondere in Gegenwart von Katalysatoren, 
wie Titandioxid, in an sich bekannter Weise erhalten werden. 
25 Die Herstellung von omega -Minocarbonsaur en, omega -Aminocarbon- 
saureamiden, omega-Aminocarbonsauresalze , omega-Aminocarbonsau- 
reester ist an sich bekannt. Sie konnen beispielsweise aus den 
entsprechenden Aminonitrilen vor oder wahrend der Polymerisation 
erhalten werden. 

30 

Die Herstellung von Dicarbonsauren ist an sich bekannt. Sie kon- 
nen beispielsweise aus den entsprechenden Dinitrilen vor oder 
wahrend der Polymerisation erhalten werden. 

35 Die Herstellung von Diaminen kann in an sich bekannter Weise, wie 
durch Hydrierung der entsprechenden Dinitrile, erfolgen. 

Weiterhin kann man die Umsetzung vorteilhaft unter Zusatz an sich 
bekannter Kettenregler , beispielsweise Monocarbonsauren, vorzugs- 

40 weise Ci-Cio-Alkanmonocarbonsauren, wie Essigsaure oder Propion- 
saure, vorzugsweise C 5 -C8-Cycloalkanmonocarbonsauren, wie Cyclo- 
pentancarbonsaure , Cyclohexancarbonsaure, vorzugsweise Benzol- 
und Naph thai inmonocarbons auren # wie Benzoesaure, Naphthalin- 
carbonsaure, beispielsweise Dicarbonsauren, vorzugsweise 

45 C2 -C 1 0 - Al kandi c arbon sauren, wie Adipinsaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure oder Decandicarbonsaure , vorzugsweise Cs-Cs-Cyclo- 
al kandi c arbons aur en , wie 1 , 4-Cyclohexancarbonsaure, vorzugsweise 
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Benzol- und Naphthalindicarbonsauren, wie Isophthalsaure , 
Terephthalsaure , 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure , beispielsweise 
Monoamine, vorzugsweise Ci-Cio-Alkanmonoamine, vorzugsweise 
C 5 -C 8 -Cycloalkanmonoamine, wie Cyclopentanamin, Cyclohexanamin, 
5 4-Acnino~2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin, beispielsweise Benzol- und 
Naphthalinmonoamin, wie Anil in, Naphthalinamin, beispielsweise 
Diamine, vorzugsweise C 2 -Cio-Alkandi amine , wie Hexamethylendiamin, 
vorzugsweise C 5 -C 8 -Cycloalkandi amine, wie 1 , 4-Cyclohexandiamin, 
vorzugsweise Benzol-, Naphthalin- und Xylylidendi amine, wie o-Xy- 
10 lylydendiamin, m-Xylylydendiamin, p-Xylylidendiamin, oder Gemi- 
sche solcher an sich bekannter Kettenregler durchgefiihrt werden. 
Solche Kettenregler konnen in an sich bekannter Weise vorzugs- 
weise in Mengen im Bereich von 1 bis 55, besonders bevorzugt 1 
bis 30, insbesondere 1 bis 15 Jig/g Polyamid eingesetzt werden. 

15 

Erf indungsgema£ setzt man eine Mischung ein, die ein Monomeres, 
das eine Nitrilgruppe und mindestens eine weitere zur Bildung 
einer Carboxamidgruppe fahige funktionelle Gruppe aufweist, und 
Wasser en thai t . 

20 

Das molare Verhaltnis von Monomer, einschliefilich etwaig zugege- 
bener zusatzlicher zur Polyamid-Bildung fahiger Verbindungen, zu 
Wasser sollte vorteilhaft im Bereich von 1:1 bis 1:20, vorzugs- 
weise 1:2 bis 1:15, insbesondere 1:2 bis 1:10 betragen. 

25 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm sollte die Mischung als 
Monomer nur 6-Aminocapronitril enthalten und das molare 
Verhaltnis von 6-Aminocapronitril zu Wasser vorteilhaft im Be- 
reich von 1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:2 bis 1:15, insbesondere 
30 1:2 bis 1:10 liegen. 

In einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form sollte die Mischung 
als Monomer nur Adipodinitril und Hexamethylendiamin enthalten 
und das molare Verhaltnis der Mol-Summe aus Adipodinitril und 
35 Hexamethylendiamin zu Wasser vorteilhaft im Bereich von 1:1 bis 
1:20, vorzugsweise 1:2 bis 1:15, insbesondere 1:2 bis 1:10 lie- 
gen. 

In einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form sollte die Mischung 
40 als Monomer nur 6-Aminocapronitril, Adipodinitril und Hexa- 
methylendiamin enthalten und das molare Verhaltnis der Summe aus 
6-Aminocapronitril, Adipodinitril und Hexamethylendiamin zu Was- 
ser vorteilhaft im Bereich von 1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:2 bis 
1:15, insbesondere 1:2 bis 1:10 liegen. 
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Fur die erf indungsgemafee Umsetzung der Mischung zu einem Polyamid 
konnen dabei das Monomer und das Wasser zusammen oder getrennt 
der Reaktionsvorrichtung zugefuhrt werden. 

5 Erf indungsgema£ fuhrt man die Herstellung eines Polyamids in 

Gegenwart von Titandioxid als Katalysator durch, wobei das Titan- 
dioxid eine BET-Oberf lache, bestimmt gema£ der deutschen Norm DIN 
66. 131 nach der Mehrpunktmethode mittels des volume trischen Ver- 
f ahrens , im Bereich von 5 bis 35 m 2 /g , vorzugsweise im Bereich 
10 von 15 bis 35 m 2 /g aufweist. 

Vorteilhaft sollte das Titandioxid vollstandig in der Anatas-Form 
vorliegen; nach bisherigen Beobachtungen kann das Titandioxid 
auch in Mengen von 0 bis 30 Gew.-%, vorteilhaft 20-30 Gew.-%, 
15 bezogen auf insgesamt eingesetztes Titandioxid, aus Rutil (Rest 
Anatas) bestehen. 

Das Titandioxid kann vorzugsweise in Gestalt von Formkorpern, wie 
Strange oder Granulat, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
20 wird ein Granulat mit einer mittleren Lange von 5 bis 20 mm, ins- 
besondere etwa 10 mm, und einem mittleren Durchmesser von 1 bis 6 
mm, insbesondere etwa 4 mm. 

Die Schneidharte ist an sich nicht kritisch und kann im Bereich 
25 kleiner Werte, wie von 2 N bis 10 N, mittlerer Werte, wie grower 
10 N bis 20 N, oder auch hoher Werte, wie grofier 20 N oder grower 
25 N, liegen. 

Die Katalysatoren konnen aus handelsublichen Titandioxid-Pulvern 
30 hergestellt werden. Dabei kann ein Teil des Titandioxids durch 
andere Oxide, wie Wolframoxid ersetzt werden. Im Falle von 
Wolframoxid kommen vorteilhaft Mengen von bis zu 40 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 15-25 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Summe an Titandioxid und Wolframoxid, in Be- 
35 tracht. 

Die Konf ektionierung der Katalysatoren kann nach an sich bekann- 
ten Verfahren erfolgen, wie sie beispielsweise in Ertl, Knozin- 
ger, Weitkamp: "Handbook of heterogeneous catalysis", VCH 
40 Weinheim, 1997, Seiten 98ff beschrieben sind. 

Die Umsetzung gema£ erf indungsgema£em Verfahren kann diskontinu- 
ierlich, vorzugsweise kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

45 Im Falle einer kontinuierlichen Verf ahrensweise kann die Umset- 
zung in fur die Herstellung von Polyamiden an sich bekannten Re- 
aktoren, wie einem oder mehreren Stramungsrohren, einem oder meh- 
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reren Ruhrkesseln oder Kombinationen solcher Vorrichtungen durch- 
geftihrt werden. 

In -einer bevorzugten Aus ftihrungs form kann die Umsetzung gema£ 
5 erfindungsgemafcem Verfahren in mindestens einem Stromungsrohr 
durchgeftihrt und das als Katalysator verwendete Titandioxid in 
der Gestalt von Formkorpern in Kombination mit metallischen Fiill- 
korpern eingesetzt werden. 

10 Die metallischen FtillkSrper sind vorzugsweise aus korrosionsbe- 
standigem Metallen, insbesondere korrosionsbestandigem Stahl auf- 
gebaut. Die FullkSrper konnen dabei jede geeignete Geometrie ha- 
ben. Besonders bevorzugt handelt es sich um Racbig-Ringe . Die Ra- 
schig-Ringe weisen dabei vorzugsweise einen mittleren Durchmesser 

15 im Bereich von 2 bis 6 mm, vorzugsweise von etwa 3 mm auf. 

Die GroEe der Titandioxid-Formkorper, vorzugsweise des Titandio- 
xid-Granulats , sollte vorteilhaft so gewahlt werden, da£ zum 
einen eine mechanische Abtrennung der Formkorper durch Filter und 
20 Siebe problemlos moglich ist, zum anderen der durch den Stro- 

mungswiderstand hervorgeruf ene Druckaufbau aufgrund der erhohten 
Festkorperdichte im Reaktor technisch kontrollierbar bleibt. Die 
mittlere Schvittdichte im Stromungsrohr-Reaktor kann durch ein ge- 
eignetes Verhaltnis von Titandioxid-Formkorper zu metallischem 

25 Ftillkorper eingestellt werden. Dabei konnen im Stromungsrohr auch 
Gemische aus Titandioxid-FormkSrpern und metallischen Fiillkarpern 
vorliegen. Vorzugsweise sind die Titandioxid-FormkSrper und die 
metallischen Ftillkorper im Stromungsrohr geschichtet . Dabei kann 
vorteilhaft in Stromungsrichtung auf eine Schicht Titandioxid- 

30 Formkorper eine Schicht metallischer Ftillkorper folgen. Es kann 
auch eine abwechselnde Schichtfolge beider Formkorper mit 2 bis 
20, vorzugsweise 3 bis 15 Schichten vorliegen. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Aus fiihrungs form kann die 
35 Umsetzung gemaS erf indungsgemaSem Verfahren in mindestens einem 
Stromungsrohr durchgeftihrt und das als Katalysator verwendete 
Titandioxid in der Gestalt von Formkorpern in Kombination mit an 
das Stromungsrohr befestigten, den Katalysator tragenden Einbau- 
ten eingesetzt werden. Solche Katalysator tragende Einbauten kon- 
40 nen sich iiber den gesamten Rohrguerschnitt oder nur tiber Teile 
des Rohrquerschnitts, wie ein Segment oder einen Kreisring, er- 
strecken. Die Einbauten konnen dabei jede geeignete Geometrie ha- 
ben. Vorteilhaft kommen beispielsweise' Netze, Lochbleche oder 
perforierte Flachengebilde , wie Folien oder Bleche, in Betracht . 

45 
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Die Einbauten sind vorzugsweise aus korrosionsbestandigem Metal- 
len, insbesondere korrosionsbestandigem Stahl aufgebaut. 

Die GroEe der Titandioxid-Formkorper , vorzugsweise des Titandio- 
5 xid-Granulats , sollte vorteilhaft so gewahlt werden, da£ zum 

einen eine mechanische Abtrennung der Formkorper durch Filter und 
Siebe problemlos moglich ist, zum anderen der durch den Stro- 
mungswi der stand hervorgeruf ene Druckaufbau aufgrund der erhohten 
Festkorperdichte im Reaktor technisch kontrollierbar bleibt. Die 
10 mittlere Schuttdichte im Stromungsrohr -Reaktor kann durch ein ge- 
eignetes Verhaltnis von Titandioxid-Formkorper zu den Katalysator 
tragenden Einbauten eingestellt werden. 

Die erf indungsgema£e Verfahren zur Herstellung eines Polyamids 
15 durch Umsetzung einer Mischung, die ein Monomeres, das eine Ni- 
trilgruppe und mindestens eine weitere zur Bildung einer 
Carboxaraidgruppe fahige funktionelle Gruppe aufweist, und Wasser 
enthalt, kann in einer oder in mehreren, wie zwei, drei oder vier 
Stufen erfolgen, die sich in den Verf ahrensparametern, wie Druck 
20 xond Temperatur, unterscheiden konnen. Zwischen den einzelnen Stu- 
fen kann der bei der Reaktion entstehende Ammoniak vorteilhaft 
abgetrennt werden. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung einer 
25 Mischung, die ein Monomeres, das eine Nitrilgruppe und mindestens 
eine weitere zur Bildung einer Carboxamidgruppe fahige funktio- 
nelle Gruppe aufweist, und Wasser enthalt, in Gegenwart von 
Titandioxid als Katalysator sind an sich bekannt, beispielsweise 
aus WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224, deren Inhalt hier- 
30 mit in die vorliegende Beschreibung inkorporiert wird ("incorpo- 
ration by reference") . 

Der Vorteil des erf indungsgemafeen Verfahrens gegenuber den in 
WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224 beschriebenen ist dabei 
bereits dadurch erzielbar, da£ in einer Stufe der in WO 99/38906, 

35 WO 99/38908 und WO 01/09224 beschriebenen Stufen das dort einge- 
setzte Titandioxid durch ein solches gemafi vorliegender Erfindung 
ausgetauscht wird. In einer besonders vorteilhaf ten Aus f uhrungs - 
form sollte das gesamte in den Verfahren gemaS WO 99/38906, 
WO 99/38908 und WO 01/09224 als Katalysator eingesetzte Titan- 

40 dioxid durch ein solches gemafi vorliegender Erfindung ausge- 
tauscht werden. 

Bei ansonsten gleichen Verf ahrensparametern, wie Druck, 
Temperatur, Stof f stromen, Konzentrationen, Einsatzstof f en, fuhrt 
45 das erf indungsgema&e Verfahren gegenuber den Verfahren gemaJS 
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WO 99/38906, WO 99/38908 und WO 01/09224 zu einem Polyamid mit 
reduziertem Titandioxid-Gehalt . 

Uberraschenderweise zeigt sich dabei, da£ die im Stand der Tech- 
5 nik behauptete Reduzierung der Katalysatoraktivitat bei der BET- 
Oberflache des Katalysators gemafi vorliegender Erfindung nicht 
eintritt, sondern die Katalysatoraktivitat in dem erfindungs- 
gemafien Verfahren gleich hoch ist wie in den in WO 99/38906, 
WO 99/38908. und WO 01/09224 beschriebenen Verfahren. 

10 

Beispiele 

Samtliche Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden in einer mehr- 
stufigen Anlage durchgef xihrt , wie sie schematised in WO 99/38908, 
15 Fig. 1, dargestellt ist. 

Als Reaktor (1) wurde ein Rohr mit einem Leervolumen von 60 Li- 
tem und einer Innenlange von 5 m verwendet . 

20 Als Stufe (2) wurde ein 100 1 fassender Zentrif ugalabscheider 
eingesetzt. 

Als Stufe (3) wurde ein mit Raschig-Ringen (Durchmesser 6 mm, 
Lange 6 mm) gefulltes Rohr mit einem Leervolumen von 30 Litem 
25 und einer Innenlange von 2,5 m verwendet. 

Als Stufe (4) wurde ein Zentrif ugalabscheider mit einem Volumen 
von 2 64 Litem eingesetzt, aus dem die Polymer schmelze mit Hilfe 
einer Zahnradpunpe strangformig ausgefahren wurde (A) . 

30 

Es wurden folgende Verf ahrensparameter eingestellt: 
Stufe (1) : 

Masses trom: 20 kg/h 

35 6-Aminocapronitril/Wasser : 1:6 mol/mol 

Druck: 80 bar 

Temper a tur: 240°C 



Stufe (2) : 
40 Stand: 



15 % 
3 0 bar 
250°C 



Druck: 
Temperatur : 



45 



15 



Stufe (3) 
Wasserzusatz : 

Druck : 
5 Tempera tur : 



10 Gew.-%, bezogen auf Stoff- 
strom in Stufe (1) 
45 bar 
250°C 



Stufe 4 
Stand: 
Druck: 
10 Tempera tur: 



25 % 

1 bar 

2 60°C 



Es wurden in Stufe (1) folgende Katalysatoren eingesetzt: 



Vergleichsbeispiel 1 

15 

• Stufe (1) wurde vollstandig mit einem Titandioxid mit einer BET- 
Oberflache von 50 m 2 /g, einer Stranglange im Bereich von 2 bis 
14 mm und einer Strangdicke von 4 mm gemaS WO 99/38908, Seite 29, 
Zeile 28-31, gefullt. 

20 

Beispiel 1 

Das in Vergleichsbeispiel 1 verwendete Titandioxid-Granulat wurde 
vor dem Einbau 20 Stunden bei 500°C getempert und wies eine BET- 
25 Oberflache von 30 m 2 /g auf. 

Beispiel 2 

Stufe (1) wurde in funf gleichlange Segmente mit einer Lange von 
30 jeweils 1 m unterteilt, an deren Eingang sich jeweils ein Sieb 

aus Edelstahl (1.4571), (Maschenweite 2 mm) befand. Jedes Segment 
wurde mit dem Katalysator gemaS Beispiel 1 vollstandig geftillt 
und die Segmente zusammengesetzt , so da£ die Stufe (1) gemaS Bei- 
spiel 2 die gleiche Geometrie wie Stufe (1) gema£ Beispiel 1 und 
35 Vergleichsbeispiel 1 aufwies. 



Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



40 





Titandioxid-Gehalt des Polymers [Gew.-ppm ; bestimmt 
als Titan] 




Nacb 24 h 


Nach 48 h 


Nach 96 h 


Nacb 144 h 


Nach 240 h 


Beispiel 1 


3 


2 


2 


1 


1 


Beispiel 2 


2 


1 








Vgl . -Bsp . 1 


7 


6 


5 


4 


4 



45 

Tabelle 1 

* — Unterhalb der Nachweisgrenze von 1 ppm 
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Patentanspruche 

1. Verfaliren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung 

5 einer Mischung, die ein Monomeres, das eine Nitrilgruppe und 

mindestens eine weitere zur Bildung einer Carboxamidgruppe 
fahige funktionelle Gruppe aufweist, und Wasser enthalt, in 
Gegenwart von Titandioxid als Katalysator, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Titandioxid eine BET-Oberf lache, bestimmt 
10 gema£ der deutschen Norm DIN 66 131 nach der Mehrpunktmethode 

mittels des volumetrischen Verfahrens, im Bereich von 5 bis 
3 5 m 2 /g aufweist. 

2. Verfaliren nach. Anspruch 1, wobei das Titandioxid eine BET— 
15 Oberf lache im Bereich von 15 bis 35 m 2 /g aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomere eine Ni- 
trilgruppe und als mindestens eine weitere zur Bildung einer 
Carboxamidgruppe fahige funktionelle Gruppe mindestens eine 

20 Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, 

Carbonsaureamidgruppe , Carbonsauregruppe , Estergruppe und 
Aminogruppe aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomer ausge- 
25 • wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dinitril, Nitrilocar- 

bonsaureamid, Nitrilocarbonsaure, Nitrilocarbonsaureester , 
Aminonitril oder deren Gemische. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomer eine 

30 aliphatische Verbindung ist ausgewahlt aus der Gruppe beste- 

hend aus alpha, omega-Dinitril , alpha, omega-Nitr ilocarbonsau- 
reamid, alpha, omega-Nitrilocarbonsaure, alpha, omega-Ni trilo- 
carbonsaureester, alpha, omega-Aminonitril oder deren Gemi- 
sche. 

35 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomer ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Adipodinitril, 5-Cya- 
novaleriansaureamid, b-CyeLnovaleriaxisaure , Cyanovaleriansau- 
re-Ci-C 4 -alkylester, 6-Aminocapronitril oder deren Gemische. 

40 

7 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , wobei das Monomer ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Adipodinitril, 5-Cya- 
novaleriansaureamid, 5-Cyanovaleriansaure, 6-Aminocapronitril 
oder deren Gemische. 



45 
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Verf ahren nach den Anspruchen 3 bis 7 , wobei man das Monomer 
ausgewah.lt aus der Gruppe bestehend aus Dinitril, Nitrilocar- 
bonsaureamid, Nitrilocarbonsaure , Nitrilocarbonsaureester 
oder deren Gemische zusammen mit einem Diamin einsetzt, wobei 
man das molare Verhaltnis des genaimten Monomers zu dem ge- 
nannten Diamin im Bereich von 0,9:1 bis 1:0,9 wah.lt. 

Verfahren nach Anspruch 8, wobei man als Diamin eine Ver- 
bindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1 , 2-Diamino- 
ethan, 1 , 3-Diaminopropan, 1 , 4-Diaminobutan, 1 , 5-Diaminopen- 
tan, 2-Methyl-l , 5-diaminopentan, 1 , 6-Diaminohexan, 1 , 7-Diami- 
noheptan, 1 , 8-Diaminooctan, 1 , 9-Diaminononan, 1 , 1 0-Di ami node - 
can oder deren Gemische einsetzt. 
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